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(§) Sulphonierte Polyetherketonen. 

© Es werden Polymerelektrolyte beschrieben. die aus einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon Z. B. 
der aflgemeinen Formel II, bestehen 
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wobei 
a = 0.2 - 1, 

c = 0 - 0.8 bedeutet und 
a + c = 1 ist- 

Zu ihrer Herstellung wird ein aromatisches Polyetherketon in Schwefelsaure von 94-97 Gew.-% gelost und 
die Losung mit einem sulfonierenden Agens, z.B. Oleum, versetzt, bis die Schwefelsaure-Konzentration 98 - 99.9 
Gew.-% betragt. 
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Die Erfindung betrifft Polymerelektrolyte, die aus einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon 
bestehen. sowie Verfahren zur Herstellung dieser Polymerelektrolyte. 

Sulfonierte Poiyetherketone stellen Kationen-lonenaustauscher dar. Sie sind nutzlich als Membranmate- 
rialien, z.B. zur Ultrafiltration, zur Entsalzung und Entfernung von Mikroorganismen, da sie in vielen Fallen 
5 auch in Gegenwart von Wasser mechanisch bestandig sind. 

Die Herstellung von sulfonierten Polyaryletherketonen wird beschrieben in EP-A-08895 und EP-A- 
041780. GemaG EP-A-8895 wird das zu sulfonierende Polymer bei Raumtemperatur in Schwefelsaure von 
98 Gew.-% suspendiert. Der Loseprozefl und die Sulfonierung laufen gleichzeitig ab, wobei allmahiich eine 
sehr viskose Losung erhalten wird. Diese Losung wird entweder sich selbst uberlassen Oder bei gleicher 
w Temperatur mit Schwefelsaure gleicher Konzentration verdunnt. Die Reaktion verlauft sehr langsam. Nach 
Angaben der Autoren waren erst nach 10 Wochen ca. 90 % der sulfonierbaren Phenylen-Einheiten 
sulfoniert. In den eingesetzten Etherketonen betrug das Zahlenverhaltnis von Etherbrucken zu CO-Brucken 
etwa 2:1. 

Nach dem Verfahren gemaB EP-A-41780 werden bei erhohter Temperatur aromatische Polyetherketo- 
75 ne, die Copolymere darstellen, sulfoniert. Nur ein Teil der Monomereinheiten (A) ist der Sulfonierung 
zuganglich, wahrend Monomereinheiten (B) nicht sulfoniert werden. Durch das Verhaltnis A/B laGt sich so 
der Sulfonierungsgrad steuern. Jedoch bleiben auch hier die Reaktionsbedingungen wahrend des Losepro- 
zesses und danach unverandert. 

Entsprechende Homopolymere (A) wurden unter den angegebenen Bedingungen zu hoch sulfoniert 
20 sein und damit zu wasserloslichen Verbindungen fuhren. Da hier die Sulfonierung bereits wahrend des 
Aufloseprozesses des Polymeren stattfindet, ist es schwierig, den Sulfonierungsgrad zu kontrollieren und 
niedrig sulfonierte Produkte zu erhalten. 

Da bei den beschriebenen Verfahren die Reaktionsbedingungen sich wahrend der Reaktionszeit 
praktisch nicht verandern, wird ein erheblicher Teil der Sulfonsauregruppen bereits wahrend des Losepro- 
zesses eingefuhrt. Der Nachteil dieser Sulfonierungsverfahren besteht darin, daB unter milden Bedingungen 
die Reaktion sehr langsam verlauft und unter drastischen Bedingungen sulfonierte Produkte nur schlecht 
rein zu erhalten sind. Die Verwendung von konzentrierter Schwefelsaure als Sulfonierungsreagenz und als 
Losungsmittel hat den Nachteil, dafi wahrend der Behandlung der Poiyetherketone Zersetzungsreaktionen 
und/oder Vernetzungsreaktionen eintreten (vgl. EP 08 895). 
30 . Eine Kontnolle iles Sulfonierungsgrades der Poiyetherketone wahrend des Prozesses ist sehr wichtig. 
v Die r 1solieriing der "Produkte aus dem waflrigen Aufarbeitungsmilfeu wird mit zunehmendem Sulfonierungs- 
grad immer schwieriger. Je nach Polymerstruktur bilden die sulfonierten Produkte ab einem bestimmten 
Sulfonierungsgrad in Wasser hochgequollene Gele Oder emulsionsartige Niederschlage, die z.B. zur 
Herstellung von Membranen ungeeignet sind. 
35 Marvel et al. berichten (Journal of Polymer Science, Polymer Chem. Edition, vol. 23. 2205-2223, (1985)) 

uber die Sulfonierung von Polyetherketonen unterschiedltcher Ether/Keton-Sequenz"en unter Verwendung 
von Chlorsulfonsaure oder einem S03/Triethylphosphat-Komplex. Mit dem letztgenannten System wurde 
dabei ein hoher Grad an Vernetzung sowie Zersetzung der Polymerhauptkette beobachtet. Dagegen war die 
Chlorsulfonsaure-Route erfolgreicher, obwohl auch hier als wesentliche Nebenreaktion die Zersetzung der 
40 Polymerhauptkette eintritt. In Untersuchungen von Bishop et. al., Macromolecules, 18, 86-93 (1985), wurden 
bei der Sulfonierung von Polyetherketonen mit Chlorsulfonsaure ebenfalls Vernetzungsreaktionen gefunden. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzu stellen, das eine schnelle und schonende 
Sulfonierung von aromatischen Polyetherketonen gestattet und ferner die Aufgabe, mittels dieses Verfahren 
neue sulfonierte Poiyetherketone zu gewinnen. 
45 Es wurde nunmehr ein Verfahren gefunden, nach dem sich aromatische Poiyetherketone der allgemei- 
nen Formel I 
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wobei 

Ar einen Phenylenring mit para- und/oder meta-Bindungen, 

Ar'- einen Phenylen-, Naphthylen-, Biphenylylen-, Anthrylen- Oder eine andere zweiwertige 

aromatische Einheit, 
5 X, M und N unabhangig voneinander Null oder 1, 
Y Null, 1, 2 Oder 3, 

p 1 , 2, 3 Oder 4, 

bedeuten, sulfonieren lassen. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi man das aromatische 
Poiyetherketon in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% lost, man die erhaltene Losung mit einem 
10 sulfonierenden Agens versetzt, bis die Schwefelsaurekonzentration 98 bis 99,5 Gew.-% betragt und man 
den Reaktionsansatz aufarbeitet, sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist. 

Die in Formel I angegebenen aromatischen Polyetherketone sind leicht zuganglich. Die fur die 
Suffonierung eingesetzten polymeren aromatischen Etherketone lassen sich prinzipiell durch eine elektrophi- 
le Polykondensation nach Friedel-Crafts aufbauen, wobei ein entsprechendes aromatisches Bissauredihalo- 
rs genid mit einem aromatischen Ether umgesetzt wird. Diese Moglichkett ist z.B. in US-3 065 205, GB-971 
227, US-3 441 538, GB-1 387 303, WO 84-03 891 und in dem Aufsatz von Iwakura, Y. t Uno, K. und 
Tahiguchi, T.J., Polym. Sci., Pat. A-1, 6, 3345 (1968), dargestellt. 

Daneben kann man die Etherketone durch nucleophile aromatische Substitution gewinnen. Hierzu wird 
ein entsprechendes aromatisches Bisdiol mit einem aromatischen Bishalogenketon umgesetzt, wie es z.B. 
20 in: 

R.A., Clendinning, A.G. Farnham, W.F. Hall, R.N. Johnson and C.N. Merriam, J. Polym. Sci. A1, 5, 2375, 
(1967), GB-1 177 183, GB-1 141 421, EP-0 001 879, US 4 108 837, US 4 175 175, T.E. Attwood, A.B. 
Newton, J.B. Rose, Br. Polym. Journ., 4, 391, (1972); T.E. Attwood, P.C. Dawson, J.L. Freemann, L.RJ. 
Hoy, J.B. Rose, P.A. Staniland, Polymer,"22, 1096, (1981) beschrieben wird. 
25 Das Polymere mit p = 1 , X = 0, M ~ 1 , Y = 0, N = 0, ist unter der Bezeichnung ©Victrex im Handel 

verfugbar. Polymere, in denen N = 1 Oder Y = 3 oder p = 4 oder X = 1 betragt, lassen sich 
vorzugsweise nach einem nucleophilen Verfahren herstellen. 

Vorzugsweise werden die aromatischen Polyetherketone in Schwefelsaure unter schonenden Bedingungen 
gelost, d.h. unter Bedingungen, bei denen eine Sulfonierung weitgehend unterdruckt wird, bzw. es noch 

30 nicht zu einer Sulfonierung kommt. Angaben uber den Sulfonierungsgrad bei der Sulfonierung des 
'Homopolymeren der allgemeinen Formel IV bei unterschiedlichen Losebedingungen finden sich in X. Jin, 
M.T. Bishop, T.S. Ellis und F.E. Karasz, British Polymer Journal, Vol. 17, (1985), p. 4-10. 
Nach Angaben der Autoren wurde in Schwefelsaure von 94 % nach 3,75 Stunden bei 25 *C ein 
Sulfonierungsgrad von 4 % gefunden. Nach eigenen Untersuchungen bei 25 °C wird in Schwefelsaure von 

35 95 % nach 30 Stunden ein Sulfonierungsgrad von 25 % und in Schwefelsaure von 96,2 % nach 24 Stunden 
ein Sulfonierungsgrad von 32 % beobachtet. Bevorzugt sind fur diese Polymere Losebedingungen, die zu 
einem Sulfonierungsgrad von maximal 35 % fuhren. 

Fur das Homopolymer der allgemeinen Formel VI wird nach eigenen Untersuchungen bei 25 *C in 
Schwefelsaure von 95 % oder 96,2 % nach 5 Stunden ein Sulfonierungsgrad von 14 % beobachtet. Die 

40 Konzentration der Schwefelsaure ist in diesem Fall also von geringerer Bedeutung. Bevorzugt sind fur 
dieses Polymer Losebedingungen, die zu einem Sulfonierungsgrad von maximal 15 % fuhren. 

Vorzugsweise bestehen samtliche zweiwertige aromatische Reste Ar- des zu sulfonierenden Polymers 
aus Phenylen, vorzugsweise aus 1,4-Phenylen. Als sulfonierendes Agenz, das zur Erhohung der 
Schwefelsaure-Konzentration und zur Sulfonierung dient, werden vorzugsweise rauchende Schwefelsaure, 

45 Chlorsulfonsaure und Schwefeltrioxid eingesetzt. 

Vorzugsweise betragt die Konzentration der zum Auflosen verwendeten Schwefelsaure 96 bis 96.5 %. 
Die Losetemperatur ist abhangig von dem Zahlenverhaltnis Ether-Brucken/Carbonyl-Brucken. Mit steigen- 
dem Anteil an Ethergruppen relativ zu den Carbonylgruppen nimmt die Reaktivitat der Polyetherketon- 
Hauptkette fur eine elektrophile Substitution (z.B. Sulfonierung) zu. Die Anzahi der einfuhrbaren Sulfonsau- 

so regruppen ist von der Anzahi der uber Sauerstoffe verbruckten aromatischer Ringe abhangig. Nur O- 
Phenyl-O-Einheitenwerden unter den angegebenen Bedingungen sulfoniert, wahrend O-Phenyl-CO-Gruppen 
unsulfoniert bleiben. Im allgemeinen liegt die Temperatur beim Auflosen des Polymers zwischen 10 und 
60/ C, insbesondere zwischen 20 und 60 *C, vorzugsweise zwischen 30 und 50 °C. Wahrend dieses 
Losungsprozesses ist eine Sulfonierung der Hauptkette weitgehend unterdruckt. Eigene NMR-Untersuchun- 

55 gen haben gezeigt, dafi wahrend der Sulfonierung kein Abbau eintritt 

Nach vollstandigem Losen der Probe wird die Konzentration der Schwefelsaure, z.B. durch Zugabe von 
Oleum erhoht, bis die H 2 SO* -Konzentration 98 bis 99,9, insbesondere 98 bis 99,5, vorzugsweise 98,2 bis 
99.5 Gew.-% betragt. Die Reaktionstemperatur bei der eigentlichen Sulfonierung kann hoher liegen als beim 

3 
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LoseprozeG. Im allgemeinen sulfoniert man bei 10 bis 100 "C, insbesondere 30 bis 90 'C. vorzugsweise bei 
30 bis 80 *C. Sowohl eine Temperaturerhohung wie auch eine Verlangerung der Reaktionszeit bewirken 
eine Erhohung des Sulfonierungsgrads des Polymers. Typische Reaktionszeiten liegen zwischen 0.5 und 10 
Stunden, insbesondere zwischen 1 bis 8 Stunden, vorzugsweise zwischen 1,5 bis 3 Stunden. Reaktionszei- 
ten uber 10 Stunden erhohen den Sulfonierungsgrad nur noch unwesentlich. Eine Erhohung der Tempera- 
tur der Losung auf mindestens 50 °C nach Zugabe des sulfonierenden Agens beschleunigt die Sulfonierung 
erheblich. 

Bevorzugt werden Hornopolymere der allgemeinen Formeln IV oder V Oder VI sulfoniert. Nach einer 
weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird das beschriebene Verfahren eingesetzt zur Sulfonierung eines 
aromatischen Polyetherketons, das ein Copolymer darstellt, und aus mindestens 2 unterschiedlichen 
Einheiten der allgemeinen Formel IV, V und VI 
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35 aufgebaut ist. 

Eine weitere vorzugsweise Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens besteht darin, dafi man 
ein Polyetherketon einsetzt, das aus. Einheiten der allgemeinen Formel V oder VI und zusatzlich aus nicht 
sulfonierbaren Einheiten aufgebaut ist. Die Sulfonierung von Copolymeren aus Monomer-Einheiten der 
allgemeinen Formel IV und nichtsulfonierbaren Etherketon-Einheiten wird in EP-A-41780 und EP 08895 
beschrieben. Bei der vollstandigen Sulfonierung eines Homopolymeren der allgemeinen Formel IV wurde 
unter den gleichen Bedingungen ein vollkommen wasserlosliches Produkt mit sehr starker Quellbarkeit in 
Wasser bei Raumtemperatur erhalten werden, dessen Isolierung. sehr schwierig ist. Diese Eigenschaften 
sind z. B. fur eine Anwendung der Polysuifonsauren als tiydrophile lonenaustauschermembrane in Elektroly- 
sezellen unerwunscht, da eine starke Quellung zum Verlust der mechanischen Bestandigkeit der Membran 
fuhrt. Andererseits ist aber gerade fur eine hohe lonenaustauscherkapazitat ein hoher Sulfonierungsgrad 
erforderlich. 

Auch bei diesem Verfahren wird das Polyetherketon in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% gelost. 
Die erhaltene Losung wird mit einem sulfonierenden Agens versetzt bis die Schwefelsaurekonzentration 98 
bis 99,5 Gew.-% betragt. Der Reaktionsansatz wird aufgearbeitet, sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad 
so erreicht ist. 

Die nicht sulfonierbaren Einheiten weisen vorzugsweise die Formel VII auf 
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und leiten sich dann formal von 4-Oxy-Benzophenon ab Oder besitzen die allgemeine Formel VIII 



(VIII) 



10 und leiten sich dann von 4-Oxy-Benzosulfon ab. 

Das Polymere der ailgemeinen Formel IV wird in Schwefelsaure von 95 bis 96,5 Gew.-% bei maximal 
25 'C gelost. Zum Losen des Polymeren der ailgemeinen Formel V in Schwefelsaure von 94 bis 96 Gew.- 
% arbeitet man vorzugsweise bei 30 *C. Das Homopolymer der Formel VI wird vorzugsweise in Schwefel- 
saure von 95 bis 96,5 Gew.-% bei 25 bis 50 °C gelost und anschlieGend bei Temperaturen von 60 bis 

rs 90 *C sulfoniert. Die Polymere der ailgemeinen Formel I werden bei 25 °C gelost. Die eigentliche 
Suifonierung findet dann bei mindestens 50 °C und einer Saurekonzentration von mindestens 98,5 Gew.-% 
H2SO4 statt. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gewonnenen aromatischen Polyaryletherketone sind teilweise 

n§Mi S|e_besitzen die. allgemeine Formel I, wobei_jedoch_mindestens-20-%~der-O-Phenylen-O-Einheiten (Ar) 

20 mit einer SOsH-Gruppe substituiert sind. Dabei sollen die Kombinationen p = 2, M = 0, N = 0, Y = 0, 
sowie p = 1, M = 1, X = 0, Y = 0, N = 0, ausgenommen sein. 

Bei der Suifonierung des Homopolymers der ailgemeinen Formel VI fallt die Sulfonsaure der ailgemei- 
nen Formel II 
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an, in der a eine Zahl von 0,2 bis 1, c = eine Zahl von 0 bis 0,8 bedeutet und die Summe a + c = 1 
35 betragt. 

Bei der Suifonierung des Homopolymers der ailgemeinen Formel V entsteht die Sulfonsaure der 
ailgemeinen Formel III 
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(III) 
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20 in der a eine Zahl von 0 bis 1, b eine Zahl von 0 bis 1, c eine Zahl von 0 bis 0,5, bedeutet und die Summe 
a + b + c = 1 betragt. 

Bei der Sulfonierung werden zuerst Monosubstitutionsprodukte (b = 0) erhalten, in denen a zwischen 
0,5 und 1 und c zwischen 0 und 0,5 liegt. Dann erreicht a ein Maximum (etwa 1) wobei b gering bleibt und 
c auf geringe Werte zuruckgeht. SchlieGlich kommt es zur Disulfonierung und der Wert von b steigt auf 
25 Kosten von a an. 

Mit steigendem Ether/Ketonverhaltnis erhoht sich die Masse der Wiederholungseinheit Dadurch wird 
der Anteil von SOaFT am Gesamtgewicht fur die Polymere IV, V und VI bei gleichem Sulfonierungsgrad 
unterschiedlich. Beispielsweise besitzt ein sutfoniertes Polyetherketon der Formel IV mit einem Sulfonie- 
rungsgrad von 40 % ein SOsH-Aquivalent von 1,25 mmol/g, wahrend sulfoniertes Polyetherketon der 
30 Formel VI bei einem Sulfonierungsgrad von 40 % nur ein SOsH-Aquivalent von 0,94 mmol/g aufweist. 

Obwdtil der Butfonierurigsgrad (Anteil der sulfonierten O-Phenyl-O-Einheiten) in beiden Fallen gleich ist, 
sind die physikalischen und mechanischen Eigenschafjen unterschiedlich. Durch Variation des Ketonanteils 
im Polymer erreicht man neben einer geringeren Reaktivitat auch eine gezieltere Einstellung eines 
gewunschten Eigenschaftsprofils. Das Polyetherketon der Formel VI laflt sich sehr hoch sulfonieren. ohne 
35 jedoch wasserloslich zu werden. Bei einem Sulfonierungsgrad von 85 % wird das Polymer der Formel IV 
vollstandig wasserloslich, wahrend ein sulfoniertes Polymer der Formel VI mit 85 % SChH-Gruppen noch 
handhabbar und aus Wasser isolierbar ist. 

Bei gleichem Sulfonierungsgrad ist ein sulfoniertes Polymer der Formel I mit p = 2 schlechter loslich 
und in Wasser weniger quellbar als sulfoniertes Polymer der Formel IV 



Die Sulfonsauren der Formel II, die sich von Homopolymerisat der allgemeinen Formel VI ableiten, sind 
oberhalb eines Sulfonierungsgrades von 40 % loslich in DMF, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid und 
so konz. Schwefelsaure. Sie sind jedoch unloslich in 25 %iger Kalilauge, Chloroform und Tetrahydrofuran. 
Sowohl die eingesetzten Etherketone wie die erhaltenen Sulfonsauren besitzen Molgewichte von minde- 
stens 30 000. 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert. 
55 Beispiele: 

In einer Vierhals-Ruhrapparatur mit Tropftrichter und Olbad wurde 96 %ige konz. Schwefelsaure 
vorgelegt und unterschiedliche aromatische Polyetherketone gelost. Danach wurde die Saurekonzentration 
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15 



20 



durch Titration mit Oleum (Gehalt 20 % SO3) auf 98,5 bis 99,5 Gew.-% H2SO4 eingestellt. Die Sulfonierung 
wird durch eine sich anschlieGende Temperaturerhohung beschleunigt. Die Endtemperatur hangt vom 
jeweiligen Polymer ab. 

Die Versuche der Tabelle 1 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel IV durchgefuhrt. Die 
Versuche der Tabelle 2 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel V durchgefuhrt. Die 
Versuche der Tabelle 3 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel VI durchgefuhrt. 
In den Tabellen wurden foigende Abkurzungen benutzt: 



Legende 

LT 

RT 

RZ 

Ausb. 

inh. V. 

Sulfgrad 



= Losetemperatur 
= Reaktionstemperatur 
= Reaktionszeit 
= Ausbeute 

= inharente Viskositat in cone. H 2 SCU bei 25 °C (0,1 %) gemessen 

= Sulfonierungsgrad, bestimmt durch den Schwefelgehalt aus der Elementaranalyse (Anteil 
der sulfonierten O-Phenylen-O-Einheiten) 



Tabelle 1 





LT('C) 


Saure Endkonz (%) 


RT ( 0 C) 


RZ (h) 


Ausb. (%) 


inh. V (dl/g) 


Sulfgrad (%) 


I 


25 


98.50 


25 


1.00 


> 90 




40 


II 


25 


98.50 


45-50 


1.25 


> 90 




63 


III 


25 


98.50 


45-50 


1.50 


> 90 


0.73 


66 


IV 


40 


98.50 


60 


3.00 


> 90 


0.64 


82 


V 


25 


98.50 


50 


1.50 


> 90 


0.71 


77 




.. 25 


. 9B.50 


50 


1.50 


> 90 


0.71 


76 
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Tabelle 2 





LT(-C) 


Saure Endkonz (%) 


RT (-C) 


RZ <h) 


Ausb. (%) 


inh. V (dl/g) 


Sulfgrad (%) 


I 


30 


98.50 


30-35 


1.25 


> 90 


0.77 


50 


II 


30 


98.50 


25-30 


6.00 


> 90 


0.74 


60 


III 


30 


98.50 


50 


1.00 


> 90 


0.76 


46 


IV 


30 


98.20 


50 


4.00 


> 90 


0.67 


69 
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Tabelle 3 





LT(-C) 


Saure Endkonz (%) 


RT ( * C) 


RZ (h) 


Ausb. (%) 


inh. V (dl/g) 


Sulfgrad (%) 


1 


45 


98.30 


60 


1.00 


> 90 


0.80 


21 


II 


45 


98.30 


70 


0.50 


> 90 


0.80 


31 


III 


45 


98.30 


80 


0.50 


> 90 


0.71 


52 


IV 


45 


98.30 


80 


1.50 


> 90 


0.67 


72 


V 


45 


98.50 


60 


4.00 


> 90 


0.80 


28 


VI 


45 


99.10 


80 


4.00 


> 90 


0.60 


81 


VII 


45 


99.95 


60 


4.00 


> 90 


0.69 


82 


VIII 


45 


99.95 


80 


6.00 


> 90 


0.57 


75 


IX 


45 


98.40 


80 


3.00 


> 90 


0.70 


91 


X 


45 


99.10 


60 


1.00 


> 90 


0.62 


76 


XI 


45 


99.95 


60 


0.83 


> 90 


0.70 


57 



Patentanspruche 

1. Polymerelektrolyt bestehend aus einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon der allgemeinen 
Formel I 



A r-Of Ar 
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bei denen mindestens 20 % der O-Phenylen-O-Einheiten mit einer SOaH-Gruppe substituiert sind, 
wobei 

Ar einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 

Ar' erne Phenylerv, Naphthylen-, Biphenylyien,. Anthrylen- oder eine andere zweiwertige 

aromatische Einheit, 

X, N und M unabhangig voneinander 0 oder 1, 

Y 0, 1 , 2 oder 3, 

P 1 , 2, 3 Oder 4 

bedeutet, wobei die Kombinationen P = 2, M = 0, N = 0, Y = 0 und P = 1,M=1,X = 0,Y = 0, N 
= 0 ausgenommen sein sollen. 

2. Pofymerelektrolyt gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi er die allgemeine Formel II 
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w besitzt, wobei 

a = 0.2 - 1, 

c = 0 - 0.8 bedeutet unci 
a + c = 1 ist. 

is 3. Polymerelektrolyt gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl er die allgemeine Formel III 
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55 



besitzt, wobei 

a = 0 - 1, 

b = 0 - 1, 

c = 0 - 0.5 und 

a + b + c = 1 betragt. 



4. Verfahren zur Herstellung eines Polymerelektrolyten durch Sulfonierung eines aromatischen Polyethe 
ketons der allgemeinen Formel I 
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wobei P, X, M, Y, N, Ar und Ar' die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen. dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man das Polyetherketon in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% lost und man die 
erhaltene Losung mit einem sulfonierenden Agens versetzt, bis die Schwefelsaure-Konzentration 98 bis 
99,9 Gew.-% betragt und man den Reaktionsansatz aufarbeitet. sobald der gewunschte Sulfonierungs- 
grad erreicht ist. 

Verfahren gemafl Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl in Formel I der Rest Ar' ausschliefilich fur 
Phenylen steht. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man ein aromatisches Polyetherketon 
einsetzt, das ein Copolymer darstellt, das aus mindestens zwei unterschiedlichen Einheiten der 
Formeln IV, V und VI 



0 




aufgebaut ist. 

Verfahren zur Herstellung eines Polymerelektrolyten durch Sulfonierung eines aromatischen Polyether- 
ketons in Schwefelsaure, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein Polyetherketon einsetzt. das aus 
Einheiten der Formel 
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(V) 



10 



oder 



75 



20 




(vi ) 



25 



sowie aus nicht sulfonierbaren Einheiten aufgebaut ist, man das Polyetherketon in Schwefelsaure von 
94 bis 97 Gew.-% lost und man die erhaltene Losung mit einem sulfonierenden Agens versetzt, bis die 
Schwefelsaure-Konzentration 98 bis 99 t 5 Gew.-% betragt und man den Reaktionsansatz aufarbeitet, 
sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein aromatisches Polyetherketon 
einsetzt, dessen nicht sulfonierbare Einheiten die Formel VII 



30 



35 



-o- » 



(VII) 



aufweisen. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein aromatisches Polyetherketon 
40 einsetzt, dessen nicht sulfonierbare Einheiten die Formel VIII 



45 



(VIM) 



aufweisen. 

50 

10. Verfahren nach Anspruch 4 oder 7, dadurch gekennzeichnet dafi das sulfonierende Agens ausgewahlt 
ist aus rauchender Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure und Schwefeltrioxid. 

11. Verfahren nach Anspruch 4 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man nach Zugabe des sulfonierenden 
55 Agens die Temperatur der Losung auf mindestens 50* C erhoht, um die Sulfonierung zu beschleuni- 

gen. 



1 1 



EP 0 575 807 A1 



12. Verfahren gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Polymeres der allgemeinen 
Formel IV 



n 



(IV) 



in Schwefelsaure von 95 bis 96,5 Gew.-% bei maximal 25 • C lost. 

13. Verfahren gemaS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein Polymeres der allgemeinen 
Formel V, 




(V) 



in Schwefelsaure von 94 bis 96 Gew.-% bei 25 *C lost. 

14. Verfahren gemafl Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Polymeres der allgemeinen 
Formel VI 




(VI ) 



in Schwefelsaure von 95 bis 96,5 Gew.-% bei Temperaturen von 25 bis 50 °C lost und bei Temperatu- 
ren von 60 bis 90 • C sulfoniert. 
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